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Методом ИК-Фурье-спектроскопии нарушенного полного внутреннего отражения исследованы 

радиационно-индуцированные процессы, протекающие при имплантации ионов бора и фосфора в 
пленки позитивного диазохинон-новолачного фоторезиста ФП9120 на кремнии. Установлено, что 
усиление адгезии резиста к монокристаллическому кремнию обусловлено образованием сложноэфир-
ных сшивок между гидроксильными группами на поверхности оксидного слоя кремниевой пластины 
и карбоксильной группой 1-Н-инден-3-карбоновой кислоты. 

Ключевые слова: спектр нарушенного полного внутреннего отражения, диазохинон-новолачный 
фоторезист, имплантация, адгезия, кремний. 

 
Radiation-induced processes taking place at boron and phosphorus ions implantation in the positive 

FN9120 diazoquinon-novoloc photoresist films on silicon were studied by the method of IR- Fourier spec-
troscopy of frustrated total internal reflection. It was established, that strengthening of photoresist adhesion 
to monocrystalline silicon is caused by the formation of ester linkages between hydroxyl groups on the sur-
face of oxide layer of silicon wafer and carboxylic groups of 1H-inden-3-carbohylic acid. 

Keywords: spectrum of frustrated total internal reflection, diazoquinon-novoloc photoresist, implanta-
tion, adhesion, silicon. 

 
Введение. Один из наиболее перспективных методов управления электрофизическими, прочно-

стными и биологическими свойствами приповерхностных слоев полимеров — ионная имплантация 
(ИИ) [1, 2]. В последние годы интерес к исследованию индуцированных ионным облучением про-
цессов в полимерных материалах обусловлен острой потребностью разработки новых материалов для 
применений в различных сферах деятельности, в частности в космической технике и медицине [1, 3]. 
ИИ широко применяется также в современной электронике, позволяет с высокой точностью управ-
лять концентрацией легирующей примеси, характеризуется универсальностью и гибкостью процесса. 
Основным материалом для изготовления полупроводниковых приборов служит кремний. При фор-
мировании приборов в процессах субмикронной и нанолитографии важную роль играют диазохинон-
новолачные (ДХН) резисты, представляющие собой композит из светочувствительного О-нафто-
хинондиазида и фенолформальдегидной смолы [4]. Взаимодействие ДХН-резистов с УФ, рентгенов-
ским и видимым излучением исследовано достаточно подробно, в то время как процессы, индуциро-
ванные ионным облучением, изучены недостаточно, несмотря на то, что они могут оказывать суще-
ственное влияние на качество создаваемых приборов [4—7].  
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Ранее [8—10] было показано, что при ИИ полимеров радиационно-индуцированные процессы 
протекают не только в области пробега ионов, но и за его пределами. В частности, в [10] обнаружено, 
что имплантация ионов В+ и P+ приводит к усилению адгезионного взаимодействия пленки ДХН-
резиста с кремнием. Однако механизм радиационно-индуцированных процессов, ответственных за 
изменение адгезионных свойств ДХН-резистов к кремнию, не установлен. 

Для исследования тонких пленок широко применяется метод ИК-Фурье-спектроскопии нару-
шенного полного внутреннего отражения (НПВО), позволяющий получать количественную инфор-
мацию о составе и структуре сложных органических соединений и их смесей в твердом агрегатном 
состоянии [11]. Исследования спектров НПВО пленок ДХН-фоторезистов на поверхности пластин 
монокристаллического кремния, облученных ионами, ранее не проводились. 

Цель настоящей работы — установление механизма адгезионного взаимодействия ДХН-резиста 
с монокристаллическим кремнием. 

Эксперимент. Пленки позитивного фоторезиста ФП9120, представляющего собой композит из 
светочувствительного О-нафтохинондиазида и фенолформальдегидной смолы, толщиной 1.0, 1.8 и 
2.5 мкм наносились на поверхность Si методом центрифугирования [9]. Толщина h пленки фоторези-
ста определялась скоростью вращения ротора центрифуги: 1.0 мкм при v = 8300 об/мин, 1.8 мкм при 
v = 2900 об/мин и 2.5 мкм при v = 1200 об/мин. В качестве подложек использованы пластины диамет-
ром 100 мм монокристаллического кремния марки КДБ-10 с ориентацией (111). Перед формировани-
ем пленки фоторезиста пластины кремния подвергались стандартному циклу очистки поверхности в 
органических и неорганических растворителях. Время вращения ротора центрифуги 40 с. После 
нанесения фоторезиста на рабочую сторону пластины проводилась сушка в течение 50—55 мин при 
температуре 88 °С. Толщина пленок фоторезиста контролировалась с помощью микроинтерферомет-
ра МИИ-4 по пяти фиксированным точкам, расположенным на двух взаимно перпендикулярных 
диаметрах на каждой пластине.  

Имплантация ионами фосфора Р+ (энергия 100 кэВ) и бора В+ (энергия 60 кэВ) дозой 1.2  1016 см–2 
при плотности ионного тока j = 4 мкA/cм2 проводилась в остаточном вакууме не хуже 10–5 Па на 
ионно-лучевом ускорителе “Везувий-6”. Спектры НПВО структур фоторезист/кремний в диапазоне  
400—4000 см–1 зарегистрированы при комнатной температуре ИК-Фурье-спектрофотометром 
ALPHA (Bruker Optik GmbH). Разрешение 2 см–1, количество сканов 24. Коррекция фона проводилась 
перед каждым измерением. 

Результаты и их обсуждение. Ранее в [10] при изучении адгезионных свойств имплантирован-
ных ионами В+ и P+ структур фоторезист/кремний было высказано предположение, что основной 
причиной усиления адгезии между кремнием и ДХН-фоторезистом является образование новых 
С−О−Si-связей на границе раздела фоторезист/кремний. Для проверки этого предположения изучены 
ИК спектры НПВО тетраэтоксисилана (рис. 1), содержащего связь Si–O–C, и проведено сопоставле-
ние их  со спектрами  исходных  и  имплантированных  структур  фоторезист/кремний.  Отметим,  что  

 

 
Рис. 1. Спектр НПВО тетраэтоксисилана 
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Рис. 2. Спектры НПВО исходных (1)  и имплантированных ионами B+ дозой 1.2  1016 см–2 (2) 
пленок ФП9120 толщиной 2.5 мкм на кремнии в областях 600—860 (а) и 1000—1250 см–1 (б) 

 
имплантация легкими (В+, Р+) и тяжелыми (Sb+) ионами по-разному влияет на адгезионные свойства 
фоторезиста ФП9120 к кремнию. При внедрении ионов В+ и Р+ адгезия усиливается [10], а при им-
плантации Sb+, наоборот, ухудшается [12].  

В спектре тетраэтоксисилана наиболее интенсивные линии НПВО, обусловленные колебаниями 
Si–O–C-группы, наблюдаются при ~1070 и ~780 см–1 (рис. 1). Эти полосы присутствуют и в спектрах 
пленок фоторезиста ФП9120 (рис. 2), причем их интенсивность существенно зависит от вида им-
плантированных ионов и коррелирует с адгезионными свойствами резиста. Так, в спектре НПВО 
структур фоторезист/кремний после ионной имплантации ионов В+ проявляется достаточно интен-
сивная полоса ~780 см–1 (рис. 2, а, кривая 2). Для исходных неимплантированных пленок эта полоса 
едва заметна на фоне шумов (кривая 1). 

При имплантации ионов Р+ интенсивность полосы 780 см–1 выше, чем для образцов, импланти-
рованных В+, при одинаковой дозе ионов 1.2  1016 см–2 (рис. 3). Это хорошо коррелирует с тем, что 
адгезия имплантированных Р+ образцов выше, чем при имплантации ионов В+ [10]. Ранее было уста-
новлено, что в структурах ФП9120/кремний, имплантированных большими дозами ионов Sb+, адге-
зия фоторезиста к кремнию снижается на порядок [12]. В спектрах указанных структур не обнаруже-
но полос с максимумами при ~780 и ~1070 см–1, ответственных за колебания С−О−Si-связей. Приве-
денные экспериментальные данные свидетельствуют о том, что адгезия между кремнием и ДХН-
фоторезистом обусловлена образованием С−О−Si-связей на границе раздела фоторезист/кремний. 

 

 

Рис. 3. Спектры НПВО имплантированных ионами В+ (1) и Р+ (2) дозой 1.2  1016 см–2  
пленок фоторезиста ФП9120 толщиной 1.8 мкм на кремнии 
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Анализ поведения полосы ~1070 см–1 затруднен в связи с частичным наложением на нее полосы 
с максимумом при ~1100 см–1, обусловленной колебаниями С−О-связей в R−O−CO−Ar-фрагменте 
[13, 14]. Так, в исходных неимплантированных структурах фоторезист/кремний полоса ~1070 см–1 
проявляется как едва заметный максимум на низкоэнергетическом крыле широкой полосы с макси-
мумом ~1100 см–1 (рис. 2, б, кривая 1). После ионной имплантации В+ интенсивность максимума при 
1070 см–1 возрастает и становится сравнимой с полосой при ~1100 см–1 (кривая 2). Эти данные под-
тверждают сделанный выше вывод об образовании адгезионных Si–O–C-связей в результате ИИ.  

Полосы при ~780 и ~1070 см–1 наблюдаются только в спектрах пленок фоторезиста толщиной 
≤2.5 мкм. При увеличении толщины пленки до 5 мкм эти полосы слабо заметны на фоне шума. Это 
может быть обусловлено тем, что толщина адгезионного слоя на границе раздела полимер/кремний 
~100 нм [13]. Поэтому вклад адгезионного слоя в спектры НПВО с увеличением толщины пленки 
снижается. 

Третья по интенсивности полоса НПВО тетраэтоксисилана с максимумом при ~970 см–1 (рис. 1) 
наблюдается только для образцов пленок фоторезиста толщиной 1 мкм. При этом ее интенсивность 
очень мала (едва заметна на фоне шумов) и она не пригодна для анализа. 

Основной причиной увеличения адгезии фенолформальдегидного фоторезиста ФП9120 к крем-
нию после имплантации ионов В+ и Р+, согласно [10], являются радиационно-индуцированные про-
цессы с участием его фоточувствительного компонента — ортонафтохинондиазида (I). Это соедине-
ние, химически привитое к фенолформальдегидной смоле, способно под действием фотонов с энер-
гией 2.8—4.0 эВ (УФ излучение) претерпевать деазотирование с образованием высокореакционно-
способного кетена (II) [3, 12]:  

 

 
 

В условиях фотолитографического процесса соединение (II) быстро взаимодействует с водой, 
содержащейся в пленке в количестве ~1 %: 

 

 

что приводит к образованию 1-Н-инден-3-карбоновой кислоты (III), которая и обусловливает увели-
чение растворимости “засвеченных областей” резиста в 0.1—0.3 М водных растворах NaOH и других 
щелочных травителях [4, 5, 12]. 

Увеличение адгезии к кремниевой подложке фоторезиста при ИИ ионов В+ и Р+, как предполо-
жено в [10], может быть связано с реализацией реакции 

 

поскольку при проведении этой технологической операции (в условиях глубокого вакуума 10–5 Па) 
вода практически полностью удаляется из пленки.  

(1)

(3)

(2)
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О наличии кетена, необходимого для протекания реакции (3) в имплантированных структурах 
фоторезист/кремний, свидетельствует полоса НПВО в диапазоне 2100—2170 см–2 (рис. 4, кривая 2), 
обусловленная валентными колебаниями кумулятивных двойных связей С=С=О [14, 15]. Отметим, 
что в спектрах необлученных структур фоторезист/кремний эта полоса отсутствует (кривая 1). 

 

Рис. 4. Спектры  НПВО исходных (1)  и имплантированных ионами В+ дозой 1.2  1016 см–2 (2)  
пленок ФП9120 толщиной 2.5 мкм на кремнии в области валентных колебаний кумулятивных 

двойных связей С=С=О 
 
Образование новых сложноэфирных связей Si−O−C происходит на глубинах, существенно  

(в 5—15 раз) превышающих проецируемый пробег ионов в исследуемых полимерных пленках. По-
этому деазотирование фоточувствительного компонента фоторезиста происходит вследствие перено-
са низкоэнергетического возбуждения (<4 эВ) из области термализации ионов, где активно происхо-
дят нейтрализация разноименных ионов и рекомбинация радикалов, по макромолекулярным цепям к 
границе раздела фаз полимер/кремний [10].  

Возможны и другие механизмы адгезионного взаимодействия полимера с монокристаллическим 
кремнием. Так, в [16] отмечалось формирование водородных связей на границе раздела полиакрила-
мид/кремний, что проявлялось в спектре увеличением интенсивности и смещением максимума при 
1107 см–1 валентных колебаний связей Si−O. В наших экспериментах при имплантации В+, наоборот, 
обнаружено снижение интенсивности полосы с максимумом при ~1100 см–1. Не наблюдалось также 
существенной трансформации спектра НПВО в области валентных колебаний ОН-групп, связанных 
водородной связью [17]. Описано также формирование Si−C-связей у границы раздела поли-
мер/кремний. Однако для этого требуется специальная обработка поверхности кремния [18]. 

Заключение. С использованием ИК-Фурье-спектроскопии нарушенного полного внутреннего 
отражения получены свидетельства образования сложноэфирных сшивок (новой связи Si−O−C) меж-
ду гидроксильными группами на поверхности оксидного слоя кремниевой пластины и карбоксильной 
группой 1-Н-инден-3-карбоновой кислоты, что может быть причиной увеличения адгезии диазохи-
нон-новолачного резиста ФП9120 к монокристаллическому кремнию при имплантации ионов В+ и Р+. 
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